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(57) Abstract 



The invention concerns a novel method for preparing latex by emulsion (co)polymerisation of ethylenically unsaturated monomers, 
wherein the direct inline monitoring is carried out by Raman spectroscopy. The invention also concerns latex compositions obtainable by 
the emulsion (co) polymerisation method whereof the direct inline monitoring is performed by Raman spectroscopy. The invention further 
concerns a device for implementing said method, said device comprising a reactor, at least an optical probe, a Raman spectrometer, optical 
fibres, a computer and a regulating automaton. 



(57) Abrege* 

La presente invention a pour objet un nouveau prooSde' de preparation de latex par (co)polym6risation en 6mulsion de monomeres 
6thyl6niquement insatuits, dans lequel le suivi direct en ligne de la (co)polymerisation est effectue" par spectroscopic Raman. Les 
compositions a base de latex susceptibles d'etre obtenues par le proc6de* de (co)polymerisation en Emulsion dont le suivi en ligne est 
rdalise* par spectroscopic Raman constituent le deuxieme objet de T invention. Enfin, le troisieme objet de T invention concerne un dispositif 
pour la mise en oeuvre du procC*d6 precitd; ce dispositif comprenant un r€acteur, au moins une sonde optique, un spectrometre Raman, des 
fibres optiques, un calculateur et un automate de regulation. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE LATEX PAR (CO)POLYMERISATION 
EN EMULSION DE MONOMERES ETHYLENIQUEMENT INSATURES, 
AVEC SUM DIRECT EN LIGNE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN. 

5 

La presente invention a pour objet un nouveau proc6d§ de preparation de latex par 
(co)polymerisation en emulsion de monomeres ethyleniquement insatur6s, dans lequel le 
suivi direct en ligne de la (co)polymerisation est effectue par spectroscopic Raman. 

Les compositions a base de latex susceptibles d'etre obtenus par le procede de 
10 (co)polymerisation en 6mulsion dont le suivi en ligne est realise par spectroscopie 
Raman, constituent le deuxieme objet de I'invention. 

Enfin, le troisteme objet de I'invention concerne un dispositif pour la mise en oeuvre 
du proc6de precite, ce dispositif comprenant un reacteur, au moins une sonde optique, 
un spectrometre Raman, des fibres optiques, un calculateur et un automate de 
15 regulation. 

Les compositions a base de latex sont utilis6es dans de nombreuses industries 
notamment dans celles des peintures, des revetements, des adhesifs, des textiles, et du 
couchage de papier. Parmi les proc6d6s de preparation de latex, la (co)polym6risation 
en 6mulsion est le proc6d6 le plus couramment utilise. 

20 Les propri6t6s du (co)polymdre formant le latex sont etroitement liees a sa 

composition chimique globale, mais egalement a ses caracteristiques macro- 
moleculaires telles que la microstructure des chaines, leur heterogeneite de composition 
chimique, leur distribution en masse moteculaire, et la fraction de (co)polymgre 
6ventuellement r6ticuI6. Les proprtetes n6cessaires et recherchees sont bien entendu 

25 differentes selon le domaine duplication des latex. A titre d'exemples, les proprietes 
recherch6es sont pour le couchage du papier, la resistance a I'arrachage sec, la 
resistance d I'arrachage humide et la resistance au cloquage des papiers couches, pour 
Tenduction de tapis et moquettes, la resistance m6canique et la souplesse, pour les 
adhesifs, le pouvoir adhesif et la resistance au cisaillement, pour les peintures, la 

30 resistance a Tabrasion humide, la resistance au collage (blocking) et la temperature de 
filmification. 

II est done important de pouvoir mettre en oeuvre un proc6d§ pour preparer un latex 
qui permette d'obtenir celui-ci avec une composition chimique globale predefinie a 
I'avance mais egalement avec des caracteristiques pred§finies pour assurer et anticiper 
35 son utilisation future dans un domaine d'application. 

De ce fait, la reproductibilite du proc6de d'une operation & une autre (batch a batch) 
est un 6l6ment cle pour garantir a I'utilisateur du latex un niveau de performance 
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constant pour celui-ci. La reproductibilite du proc6de et la qualite constante du latex 
obtenu sont garanties en suivant les consignes de procede et en identifiant tes 
parametres critiques de celui-ci ; on peut s'aider pour cela, de methodologie comme la 
Maitrise Statistique des Procedes. Pour que celle-ci soit d'autant plus efficace il faut 

5 pouvoir disposer d'indicateurs pertinents de la polymerisation et de preference 
d'indicateurs mesurables pendant le procede et non pas apres le procede de fagon a 
pouvoir corriger des situations de derive. II existe done un besoin de disposer de 
technique de suivi en ligne de la polymerisation. 

On sait definir les parametres reactionnels de procede de preparation de latex par 

10 (co)polymerisation pour essayer d'obtenir un latex aux proprietes adequates en regard 
de son utilisation : par exemple en definissant les profils de temperatures et I'addition des 
reactifs tels que les monomeres au cours de la reaction. Ces parametres reactionnels 
ainsi definis conduisent generalement a un profit de vitesse de (co)polymerisation qui 
conditionnent les caracteristiques du latex obtenu. 

15 Toutefois, il apparait qu'au plan industriel le respect des parametres de procede 

(temperature, profil d'alimentation des monomeres, pression, etc..) ne garantit pas une 
reproductibilite absolue dudit procede et done I'obtention de latex de qualites predefines 
et adequates en regard de leur future utilisation. En effet le profil de vitesse de reaction 
peut etre affecte par d'autres facteurs tels que les impuretes contenues dans les reactifs 

20 [eau, monomere(s), tensio-actif(s), etc.], la fluctuation de vitesse Vagitation , I'etat de 
surface du reacteur, la fluctuation de taille des particules, etc.. 

Etant donne I'enjeu economique et industriel important des latex, il y a un interet tres 
important a disposer d f un procede optimise de (co)polymerisation en emulsion pour leur 
preparation, qui garantit avant tout, a Tutilisateur, un niveau de performance constant 

25 confere par des latex aux proprietes pred6fmies. Un tel procede doit done presenter une 
reproductibilite amelioree. 

A ces fins, il a maintenant ete mis au point, et e'est ce qui constitue le premier objet 
de la presente invention, un nouveau procede optimise de preparation de latex 
presentant une reproductibilite amelioree et, en outre, facile a mettre en oeuvre, de cout 

30 de fabrication acceptable, et utilisable a echelle industrielle. Ce procede de preparation 
par (co)polymerisation en emulsion d'au moins une espece de monomeres 
ethyteniquement insatures est effectue par un suivi en continu in situ de la 
(co)polymerisation comprenant les etapes suivantes : 

(i) on 6met dans l'§mulsion un rayonnement lumineux incident compris dans 

35 la bande spectrale situee entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm 

et 1400 nm, 
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(ii) on capte et on transmet a un spectrom6tre Raman la lumiere diffusee par 
le milieu reactionnel, 

(iii) on determine le spectre Raman, portant Penergie de la lumiere diffusee en 
fonction du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement lumineux 

5 incident, 

(iv) on calcule : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre sp6cifiques : 

- de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel, 

- et du polymere obtenu ; 

10 b) soit les concentrations de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le 

milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman a Paide de 
methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes etant 
des methodes chimiometriques multivariables ; 

(v) on calcule ensuite les donnees de procede a partir soit des concentrations de 
15 monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu, soit des intensites (aires ou hauteurs) 

de raies du spectre sp§cifiques de monomere(s) libre(s) dans le milieu reactionnel et 
du polymere obtenu; 

(vi) on compare ces donnees de procede avec des donn6es de reference 
sp6ciftques du proc6d6 d'obtention du latex aux proprietes pred6finies ; 

20 (vii) et on r6gule les param6tres r6actionnels tels que la temperature, la 

pression, Pagitation du milieu et Palimentation en monomeres afin de minimiser 
Pecart entre les donnees de precede mesurees en ligne et les donnees de procede 
de reference. 

Dans le cadre de la presente invention, le spectrometre Raman peut etre a 
25 transformee de Fourier ou d optique dispersive. Selon une variante particulierement 
avantageuse, le spectrometre est S transformee de Fourier (FT-Raman). 

L'une des caracteristiques avantageuses du procede selon invention se situe 
notamment dans sa mise en oeuvre en continu ne necessitant aucun prelevement et/ou 
preparation d'echantillon au pr£alable. 
30 Une deuxieme caracteristique avantageuse du procede selon ['invention se situe 

dans la minimisation de sa sensibilite aux inhomogeneites locales eventuelles du milieu 
au sein du reacteur ; ceci etant du principalement ci la determination simultanee des 
intensites de raies ou des concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere 
obtenu. 

35 Une troisieme caracteristique avantageuse de I'invention se situe dans Padaptation 

parfaite du procede selon Pinvention pour un suivi direct en ligne effectue in situ. 
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Par suivi en ligne, on entend non seulement Tanalyse directe en ligne de la 
(co)polymerisation par recuperation de donnees de procede calculees en temps reel, et 
definies a partir des spectres Raman mais aussi la regulation en ligne, c'est-a-dire, la 
regulation des parametres reactionnels en fonction des donnees calculees afin 
d'optimiser le procede pour obtenir un latex de qualites predeterminees et adequates 
pour son utilisation future. 

Plus precisement, pour un latex donne que Ton souhaite obtenir, cette regulation 
s'opere afin de reduire I'ecart au minimum, et de preference a une valeur proche de zero, 
entre les donnees de procede et des donnees de reference, ces donnees de reference 
etant determinees auparavant, et correspondant a celles que Ton observe dans le cas ou 
le procede est optimise pour la preparation dudit latex aux qualites predeterminees et 
souhaitees. Pour cela, les donn6es de reference sont selectionnees a partir d'essais 
experimentaux conduisant aux latex aux proprietes souhaitees. Ces donnees de 
reference sont determinees par mesure sur des echantillons preleves en analyse "off- 
line" ou de preference en analyse "on-line". Ces donnees de reference permettent 
ensuite I'etablissement d'une courbe de reference pour ledit latex. 

En d'autres termes, le suivi direct en ligne de la (co)polymerisation en emulsion par 
spectroscopic Raman, traduit dans une premiere etape, par le biais des spectres traites 
et transformes en donnees de proced6, I'etat d'avancement de la (co)polymerisation a 
tout instant. Puis, dans une seconde 6tape, simultanee ou quasi simultanee, le suivi 
direct en ligne de la (co)polymerisation par spectroscopic Raman, permet la regulation 
des parametres reactionnels du procede de (co)polymerisation. Ainsi, le suivi en ligne 
permet d^meliorer la reproductible des procedes de (co)polymerisation et d^btenir des 
latex avec des proprietes predeterminees selon Tobjectif souhaite. 

Les calculs des donn6es de proced6 et des donnees de reference peuvent etre 
6tablis selon diverses m6thodes. A titre d'exemple, on peut suivre en fonction du temps , 
les donnees de procedes mentionnees ci-dessous : 

(a) les intensites de raies du spectre Raman (aires ou hauteurs) specifiques du 
monom6re(s) et du polymere, 

(b) la concentration en monomere Cm et la concentration en polymere Cp, 

(c) le rapport entre les intensites de raies Raman (aires ou hauteurs) specifiques du 
monomere(s) et les intensites de raies Raman (aires ou hauteurs) specifiques du 
polymere, 

(d) le rapport des concentrations entre monomere et polymere Cm/Cp, 
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(e) la conversion instantan6e d§f»nie par Xi = Cp / (Cp + Cm), 

(f) la conversion cumulee definie par Xc = Cp x Vtot / Mtot. ou Vtot est le volume 
reactionnel du latex et Mtot est la masse de monom^re totale engagee dans le 
procede. 

5 Les unites de ces donn6es sont indifferentes ; toutefois, elles doivent etre 

homogenes entre elles. 

Selon une variante preferee de I'invention, les donnees de proc6de qui permettent 
I'etablissement de la courbe de reference sont etablies a partir de la conversion 
instantanee Xi et de la conversion cumulee Xc. 

10 Les donnees de reference Xi^ et Xc° representees sous forme d'une courbe 
Xi^ = F (Xc^) sont done d'abord obtenues a partir d'essais ayant conduit aux 
caracteristiques souhaitees en vue de I'application future. Sur les essais ulterieurs faisant 
I'objet du suivi direct en ligne, les valeurs de Xi et de Xc obtenues en temps reel sont 
comparees a la courbe de reference. 

15 Lorsqu'un ecart est observe entre les donnees calculees Xi et Xc issues du procede 

et les donnees de reference Xi°, Xc°. on regule par des actions de corrections sur les 
param6tres reactionnels de proc6de afin de minimiser cet ecart et, de ce fait, assurer 
une meilleure reproductible dudit procede pour un latex donnG. 

A titre d'exemple, pour quantifier le gain de reproductibilite apporte par le controle en 
20 ligne de la polymerisation, il est possible de mesurer I'indice de dispersion (ID) qui 
determine r§cart des donnees de procedS Xi, Xc et les donnees de reference Xi°, Xc°, 
et ce pour une sSrie d'essais de polymerisation. On calculera cet indice de dispersion, 
qui caracferise la variabilife du procede en analysant les donnees selon des nrfethodes 
statistiques bien connues telles que d6crites dans Draper N.R., Smith H. f 'Applied 
25 Regression Analysis', Second Edition, Wiley, 1981 ; Bates D.M., Watts D.G., 'Nonlinear 
Regression Analysis and its Applications 1 , Wiley, 1988 ; et Tomassone R., Lesquoy E., 
Miller C, 'La Regression, Nouveaux Regards sur une Ancienne M6thode Statistique', 
Masson, 1983. 

Par (co)polymerisation, on entend designer aux fins de la presente invention, aussi 
30 bien rhomopolymerisation des monomeres ethyleniquement insatures que leur 
copolymerisation. 

La (co)polym6risation en emulsion designe tout proc6d6 de (co)polymerisation en 
emulsion, connu par I'homme du metier, mettant en jeu des monomeres tels que definis 
ci-apres, en presence d'agents emulsifiants et d'initiateurs de (co)polymerisation. 
35 La nature des agents emulsifiants et des initiateurs n'est pas critique. Le procede 

selon I'invention s'applique a tout proc6d6 de (co)polymerisation en emulsion de 
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monomeres ethyleniquement insatures en presence des initiateurs et des agents 
emulsifiants usuels de ces types de (co)polymerisation. 

En ce qui concerne les methodes d'analyses spectrales quantitatives, elles 
permettent de mesurer les intensites (aires ou hauteurs) de raies specifiques du spectre 
ou de determiner les concentrations de monomere(s) et du polymere, de preference en 
utilisant des methodes chimiometriques multivariables. 

Pour les mesures directes d'intensite de raies du spectre Raman on peut, a titre 
d'exemples, mesurer les aires ou les hauteurs respectives suivantes : 

- d'une part, a environ 1635 ± 100 cm' 1 , raie associee a la vibration d'etirement 
de la double liaison carbone-carbone des monomeres libres non encore 
(co)polymerises, 

- et d'autre part, a environ 1660 ±100 cm" 1 , raie associee aux vibrations 
d'etirement des double liaisons carbone-carbone incorporees dans la chatne 
principale du polymere lorsque le melange monomere contient au moins un 
compose dienique. 

Par methodes chimiometriques multivariables, on entend les techniques d'analyses 
multivariables connues de I'homme du metier telles que : 

- la technique des moindres carres partiels ("Partial Least Squares"), 

- la technique d'analyse par "reseau de neurones". 

On peut notamment se referer a ce sujet au document "Partial Least Squares 
Methods for Spectral Analyses" par Haaland D.M. et Thomas E.V., Anal. Chem. 1988, 
60. 1193. 

Selon une variante avantageuse de Invention, le suivi direct en ligne est effectue en 
calculant les concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu par des 
methodes d'analyses chimiometriques multivariables, ce calcul etant effectue par un 
ordinateur ayant en memoire les equations etablissant une correlation entre les spectres 
Raman et les concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu et, les 
spectres Raman mesures etant introduits dans ladite memoire afin de calculer les 
concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu lors de la polymerisation. 

En general, la frequence des mesures enregistrees est adaptee en fonction de la 
Vitesse devolution des donnees de precede. Par exemple, les enregistrements sont 
realises a des intervalles compris entre 1 seconde et 30 minutes et, de preference, entre 
10 secondes et 10 minutes. 
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Cornme monomeres ethyleniquement insatures, on utilise en general les 
monomeres choisis dans le groupe constitue : 

- du styrene et/ou ses derives, notamment les derives tels que 
Talphamethylstyrene ou le vinyltoluene ; 

5 - des dienes tel que le butadiene, Tisoprene, le 2-chloro-1,3 butadiene ; 

- des esters (meth)acryliques, ce terme designant les esters de Tacide acrylique 
et de Tacide methacrylique avec les alcools en C<|-C<|2 hydrogenes ou fluores, de 
preference C<|-C8, notamment Tacrylate de methyle, Tacrylate d'ethyle, I'acrylate 
de propyle, Tacrylate de n-butyle, Tacrylate d'isobutyle, Tacrylate de 2- 

10 ethylehexyle, Tacrylate de tert-butyle, le methacrylate de methyie, le methacrylate 

d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

- des nitriles vinyliques, de preference ceux ayant de 3 a 12 atomes de carbone, 
tel que Tacrylonitrile et le methacrylonitrile ; 

- des esters vinyliques d'acide carboxylique tels que Tacetate de vinyle, le 
15 versatate de vinyle, le propionate de vinyle ; 

- des halogenures de vinyle ; 

- et leur melange. 

D'autres monomeres Ethyleniquement insatures, seuls ou en melanges, 
(co)polymerisables avec les monomeres ci-dessus, sont choisis dans le groupe constitu6 
20 par : 

- les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques comme Tacide 
acrylique, Tacide methacrylique, Tacide itaconique, Tacide maleique, Tacide 
fumarique ; 

- les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques pr^cites avec des alcanols, de 
25 preference ayant de 1 d 4 atomes de carbone, et leurs derives N- substitu6s ; 

- les amides des acides carboxyliques insatures tels que Tacrylamide, le metha- 
crylamide, le N-methylolacrylamide, le methacrylamide, et les N-alkylacrylamides ; 

- les monomeres 6thyl6niques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium tels que Tacide vinylsulfonique, Tacide vinyl-benzene 

30 sulfonique, Tacide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 

methacrylate ; 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe h6terocyclique contenant de Tazote tels que 
par exemple les vinylpyridines, le vinyiimidazole, les (meth)acrylates 

35 d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le 

dimethylaminoethyl-acrylate ou dim6thyl-amino£thyl-methacrylate, le 
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ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou le ditertiobutylamino-6thyl-methacrylate, le 
dimethylaminomethyl-acrylamide ou dimethylaminomethylmetha-crylamide ; 

- les monomeres zwitterioniques tels que I'acrylate de sulfopropyl(dimethyl)amino 
propyle ; 

- et leur melange. 

Selon une variante avantageuse de Invention, le suivi direct en ligne est effectue 
par spectroscopie Raman a transformee de Fourier, et concerne la (co)polymerisation en 
Emulsion aqueuse de styrene et de butadiene pour la preparation de latex type styrene- 
butadiene. 

^invention conceme egalement un dispositif pour le suivi direct en ligne in situ du 
proced6 de preparation de latex aux propriety pr6defmies par (co)polymerisation en 
emulsion de monomeres ethyleniquement insatures. Ce dispositif selon Invention 
comprend : 

(i) un reacteur comprenant au moins un moyen d'alimentation de monomeres, de 
tensioactifs, d'amorceur de (co)polymerisation, et d'eau ; 

(ii) au moins une sonde optique permettant d'analyser le contenu du reacteur ; 

(iii) un spectrometre Raman ; 

(iv) au moins une fibre optique 

• par laquelle un rayonnement lumineux incident de longueur d'onde comprise 
entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm et 1400 nm, est 
achemine du spectrometre Raman vers la sonde optique, 

• et par laquelle la lumfere diffusee par le milieu reactionnel est re-acheminee vers 
le spectrometre foumissant le spectre Raman, 

la fibre optique 6tant identique ou differente pour racheminement et le re- 
acheminement ; 

(v) un calculates, couple au spectrometre, utilisant des methodes d'analyse 
spectrale quantitative permettant de calculer ^ partir du spectre Raman : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques 

- de monom6re(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel 

- et du polymere obtenu, 

b) soit les concentrations de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le 
milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman a Paide de 
methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes etant 
des methodes chimiometriques multivariables ; 

(vi) et un automate de regulation dans lequel est programme au moins un algorithme 
mathematique permettant de reguler les parametres reactionnels tels que la 
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temp6rature, la pression, la vitesse d'agitation du milieu, et ('alimentation en 
monomeres afin de minimiser I'ecart entre les donnees de proc6de mesur6es en 
ligne et les donnees de procede de reference ; les donnees de procede 6tant bas6es 
sur une transformation algebrique soit des intensites de raies soit des concentrations 
5 de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu et, les donnees de reference, 

bas6es sur cette meme transformation algebrique, etant des donnees specifiques du 
procede d'obtention du latex aux proprietes predefinies. 

Le spectrometre Raman utilise est de preference un spectrometre a transformee de 
10 Fourier (FT-Raman), et comprend une source de rayonnement lumineux, un systeme 
optique interferometrique, un detecteur, un systeme electronique et un systeme 
informatique. 

Ce spectrometre permet d'obtenir des spectres Raman donnant I'intensite de ia 
lumiere diffusee en fonction du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement 
15 incident. 

Plus precisement, le spectrometre a transformee de Fourier comprend 
avantageusement : 

- une source de rayonnement lumineux destinee a provoquer une diffusion 
20 lumineuse par excitation photonique des motecules, 

- un systeme optique interferometrique servant, entre autres, a filtrer la diffusion 
Rayleigh et a moduler le signal diffuse, modulation realisee grace a 
I'etablissement dlnterferences entre deux rayonnements lumineux, 

- un detecteur transformant Tenergie lumineuse en 6nergie 6lectrique, 

25 - un systeme Electronique qui a pour fonction, entre autres, de transformer le 

signal analogique en signal num6rique utilisable par le systeme informatique, 

- et un systeme informatique servant, entre autres, £ piloter le spectrometre, a 
effectuer I'acquisition des donnees et a effectuer le traitement des donnees dont 
en particulier le transformee de Fourier inverse foumissant le spectre Raman. 

30 Le calculateur couple au spectrometre effectue un traitement des donnees mettant 

en oeuvre des mesures de Pintensite (aire ou hauteur) de certaines raies specifiques du 
spectre de diffusion Raman ou une analyse chimiom6trique de preference multivariable. 
Cette analyse chimiometrique permet de determiner £ la fois les concentrations de 
monomere(s) present(s) et du polymere . Dans ce dernier cas, le calculateur a en 

35 memoire les equations etablissant une correlation entre les spectres Raman obtenus et 
la composition chimique du latex en cours de polymerisation. Ainsi, les spectres Raman 
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mesures sont introduits dans ladite memoire et la composition chimique du latex en 
cours de polymerisation est alors calculee. 

Le calculateur et le systeme informatique du spectrometre Raman peuvent former 
deux entites differentes et separees, ou une seule entite. 

5 La source de rayonnement lumineux utilis6e pour I'irradiation incidente est 

monochromatique. II s'agit de preference d'un laser. On peut citer comme exemple de 
lasers possibles un laser a argon ionise (514,5 nm) ou avantageusement un laser 
Nd : YAG (1064 nm). En general, la source de rayonnement lumineux emet une 
irradiation de longueur d'onde comprise entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 
10 700 nm et 1400 nm. 

Les sondes optiques pour Panalyse du contenu du reacteur peuvent etre trouvees 
dans le commerce. A titre d'exemple, on citera la sonde RAMPROBE de la societe 
BRUKER OPTIK (Allemagne). La sonde optique d'analyse est positionnee directement a 
proximite du reacteur indifferemment, soit au contact du milieu reactionnel, soit placee 
15 derriere une fen§tre de fa?on a ce qu'il n'y ait aucun contact physique entre ladite sonde 
et le milieu reactionnel. 

Toutefois, il est recommande que la sonde optique soit positionnee de telle sorte 
qu'elle soit noyee d6s le debut de la polymerisation ; dans ces conditions, les mesures de 
suivi effectuees sont representatives du procede en cours. 
20 La sonde optique dispos6e dans le r6acteur est capable de resister aux pressions 

elevees developpees en cours de polymerisation et aux depressions appliquees avant 
polymerisation en vue d'eliminer I'oxygene du reacteur. En outre, la sonde doit etre 
parfaitement etanche afin d'exclure toute fuite de monomere gazeux. 

La sonde optique comporte de plus, de preference, un ou plusieurs moyens destines 
25 a attenuer et/ou £ eliminer le(s) spectre(s) interferant(s). Ces moyens sont, notamment 
un premier moyen destine a 6liminer le spectre Raman produit par la fibre optique 
transportant I'irradiation incidente, et un deuxieme moyen destine a attenuer la diffusion 
Rayleigh des molecules sondees. En general, ces moyens sont des filtres optiques 
choisis notamment parmi les filtres holographiques, les filtres dielectriques et les filtres 
30 dichroTques. 

L'automate de regulation est un appareil programmable constitue d'au moins un 
algorithme mathematique de regulation, ledit appareil etant en liaison avec le calculateur 
couple au spectrometre Raman, permet d'agir en continu sur les parametres du procede 
pour reproduire de preference un profil de conversion instantanee predetermine. 

35 A titre d'exemple de fibres optiques pouvant etre utilisees dans le cadre de 

Tinvention, on peut citer les fibres de la soctete CIC Photonics Inc./USA, de la societe 
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C Technologies Inc./USA, de la soci6t6 Sensotron Inc./USA, et de la soctete Dow 
Corning/USA. 

Ces fibres sont habituellement des fibres de silice ou tout autre materiau ayant une 
faible section efficace de diffusion Raman et une faible absorption optique dans la 
5 gamme de longueurs d'onde utilisee. 

En general, les fibres optiques du dispositif selon ('invention comportent des ports 
d'entree et de sortie individuels et separes par lesquels sont transmis les rayonnements 
incidents et diffuses. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer le precede et le dispositif selon 
10 Tinvention. 

Exemples. 

Les exemples ci-dessous sont realises dans un reacteur inox resistant a la pression, 
equipe d'un agitateur de type helice et d'une contre-pale. La regulation thermique est 
assuree par cryothermostat qui controle la temperature d'un fluide gilotherme circulant 
15 dans une double enveloppe amenag6e autour du reacteur. Les reactifs sont introduits au 
moyen de pompes volumetriques a membrane ; le debit de ces reactifs est controle 
enpilotant la chute de poids des nourrices placees sur des balances. 

Les parametres reactionnels (debits reactifs, temperature et pression) sont controles 
20 par un automate de regulation. 

Une sonde FT-Raman ( Ramprobe, Bruker Optik, Allemagne) est installee en regard 
d'une fenetre amenagee au travers de la double enveloppe du reacteur, a hauteur des 
pales de I'agitateur. La fenetre est en quartz (Infrasil I, Heraeus, Allemagne). 

Un joint en caoutchouc empeche toute lumiere parasite d'interferer avec le signal 
25 enregistre par la sonde, et par ailleurs permet de diriger un flux d'air pour conserver une 
temperature inferieure de 5 d 15°C a celle du reacteur. 

La sonde est reltee a un spectrom&re Raman d transformee de Fourier (RFS 100/S, 
Bruker Optik, Allemagne) par une premiere fibre optique (sens aller) de transmission de 
I'irradiation laser incidente, et par une deuxieme fibre optique (sens retour) de 
30 transmission de la diffusion Raman. 

Le spectrometre est relie a un calculateur dans lequel sont stockees les equations 
de correlations et I'algorithme de traitement chimiometrique des spectres Raman. Les 
concentrations des reactifs (monomeres, polymeres, eau, ...), determinees grace a 
I'analyse chimiometrique multivariate des spectres Raman du latex, sont transmises a 
35 I'algorithme de controle implante dans Tautomate de regulation. 
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E*gm pte 1: Miss au point de la m6thode d'analyse en liane a oartir des spectres Rgmgp, 
pm ir la mesnre de la concentration e n monomeres libres et de la CQncentratiQP 9P 
pplyrpere obtenu. 

La methode d'analyse est etablie pour une reaction de polymerisation en emulsion 
styrene/butadiene/acide acrylique. 

A Mode ope ratoire de la polymerisation. 

Les charges de reactifs sont indiquees dans le tableau ci-dessous. 



Fraction 


Ingredients 


Masse (g.) 




Eau 


1600 




Persulfate de sodium 


12,1 


A 


Hydrogenocarbonate de 
sodium 


11.5 




Hydroxyde de sodium 


10,6 




Anionic surfactant 


4,5 | 




Acide acrylique 


63 




Butadiene 


117 




Styrene 


144 




Styrene 


810 


B 


Butadiene 


657 




Ter-dodecylmercaptan 


18 


C 


Persulfate de sodium 


6,5 




Eau 


I 150 



La fraction A est chargee a I'exception du styrene et du butadiene a une temperature 
de 30°C ; apres avoir purge le reacteur a I'azote, le melange styrene et butadiene de la 
5 fraction A est charge et la temperature est portee de 30°C a 75°C en 1 h. Des que la 
temperature de 75"C est atteinte, la fraction B est additionnee sur 6h tout en controlant 
la temperature du reacteur a 75°C. Le milieu est maintenu a cette meme temperature 
pendant 6 h supplemental pendant lesquelles la fraction C est introduite. Le reacteur 
est ensuite refroidi a temperature ambiante et degaze. 



R Analyse d ft la polymerisation. 

Pendant la polymerisation, toutes les 30 mn des echantillons de latex sont preleves 
sous pression et analyses par gravimetrie pour determiner la concentration en polymere 



f 
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Cp. et par chromatographie gazeuse pour determiner la concentration residuelle en 
monomere Cm. 

En parallele. des spectres Raman sont enregistres toutes les 6 mn dans les 
conditions suivantes : 200 scans et 8 cm" 1 de resolution, lis sont stockes dans le 
5 calculates puis analyses et compares aux donnees de concentrations obtenues "off- 
line". 

Un logiciel de chimiometrie base sur la methode PLS (Partial Least Squares) permet 
d'obtenir un jeu d'equations de correlation servant a calibrer la methode d'analyse . 
C. Resultats 

On obtient avec precision les concentrations en reactifs a partir des spectres Raman 
obtenus comme cela est illustre sur les figures 1 et 2 : 

- figure 1 [abscisse : concentration en styrene mesuree par chromatographie "off- 
line" (ppm / masse de latex); ordonnee : concentration en styrene predite par la 
calibration (ppm / masse de latex) ] 

- et figure 2 [abscisse : concentration en polymere mesuree par gravimetrie "off-line" 
(% massique / masse de latex); ordonnee : concentration en polymere predite par la 
calibration (% massique / masse de latex)]. 



10 



15 



Exemple 2; Validation des methodes d'anah/sR e n ligne d B r^mpi^ 1 

20 

A, polymerisation, 

La polymerisation effectuee dans I'exemple 1 est reproduite a I'identique, hormis que 
le taux de persulfate est double. 

25 B. Analyse en lione de la polymerisation 

Les spectres Raman enregistres toutes les 6 mn sont traites en ligne dans le 
calculateur avec les equations de correlation determinees dans I'exemple 1. de facon a 
calculer les concentrations en monomere(s) et en polymere. De la meme facon que dans 
I'exemple 1 des prelevements sont effectues "off-line" pour analyser les concentrations 

30 en polymere et en monomere(s). 

C Resultats 

Les concentrations en fonction du temps sont donnees figure 3 [abscisse : temps de 
la reaction en mn ; ordonnee : carre blanc : concentration de styrene mesuree par 
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chromatographie gazeuse "off-line" (ppm / masse de latex) ; losange fence 
concentration de styrene predite par la calibration (ppm / masse de latex)]. 



Cet exemple illustre I'aptitude du dispositif a mesurer la concentration des reactifs en 
5 continu a partir des spectres Raman acquis en ligne. a partir des equations de correlation 
6tablies dans I'exemple 1. 

Flfmr , a a. Mo cnrP rifi la c o nrpntmtinn en monomeres libres par la methnrle d'anglyse 
„ n ygpg Hp l' f vpmple 1. 



10 



15 



A MnHfis op pptnirfis de polymerisations. 
Exemple 3a: 

Les charges des reactifs sont indiquees dans le tableau ci-dessous. La fraction A est 
chargee dans le reacteur a 30"C. Le reacteur est ensuite purge a I'azote et sa 
temperature est amenee a 85X en une heure. La fraction B est alors introduce en 260 

mn et la fraction C en 420 mn. 

Enfin le reacteur est refroidi a temperature ambiante et degaze. . Le reacteur est 
agite a la vitesse de 175 tours / mn pendant toute la duree de I'essai. 



Fraction 


nqredients 


Masse (g.) 


A 


Eau 


1600 




Latex a 30% d'extrait sec 


23 




EDTA 


0,4 




acide acrylique 


63 


B 


Styrene 


1152 




Butadiene 


576 




Ter-dodecylmercaptan 


18 


C 


Eau 


250 




Persulfate de sodium 


18 




Anionic surfactant 


10 



20 



Exemple 3b : 

Le mode operatoire de I'exemple 3b est identique a celui de I'exemple 3a ,a 
I'exception de la vitesse d'agitation qui est de 225 tours / mn. 



25 Exemple 3c : 
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Le mode op6ratoire de I'exemple 3c est identique a celui de I'exemple 3a ,a 
I'exception de la Vitesse d'agitation qui est de 275 tours / mn. 

B. Analyse des polymerisations. 

5 (i) Pour ces 3 exemples 3a, 3b et 3c, les spectres Raman sont enregistres et traites en 
ligne toutes les 6 mn dans les conditions decrites a I'exemple 2, de fagon a calculer les 
concentrations en monomere(s) et en polymere. 

Les calculs de concentration en styr6ne par rapport au temps sont donnes figure 4. 

Le temps de la reaction en mn est en abscisse. Les carres blancs correspondent a 
10 les concentrations en styrene de I'exemple 3a (ppm / masse de latex); les losanges 
blancs sont pour les concentrations en styrene de I'exemple 3b (ppm / masse de latex) ; 
et les cercles blancs represented les concentrations en styrene de I'exemple 3c 
(ppm/masse de latex)] 

15 La concentration en polymere par rapport au temps est donnee figure 5 [abscisse : 

temps de la reaction en mn ; ordonn6e : carre blanc : concentration en polymere de 
I'exemple 3a (%massique/masse de latex) ; losange blanc: concentration en polymere 
de Pexemple 3b (%massique/masse de latex) ; cercle blanc : concentration en polymere 
de Pexemple 3c (%massique/masse de latex)]. 

20 

(ii) Parall6lement, la pression regnant dans le ciel gazeux du reacteur est enregistr6e 
pour ces 3 exemples. 

Les pressions en fonction du temps sont donnees figure 6 pour la premiere heure de 
polymerisation [abscisse : temps de la reaction en mn ; ordonnee : carre blanc : pression 
25 durant I'exemple 3a (bars) ; losange blanc : pression durant I'exemple 3b (bars) ; cercle 
blanc : pression durant I'exemple 3c (bars)]. 

La pression dans le ciel gazeux est un indicateur qualitatif de I'avancement de la 
polymerisation dans le cas des latex styrdne / butadiene : elle est d'autant plus elevee 
que la conversion est basse. 

30 

C Resultats- 

D'apres la figure 4, on constate a priori que pendant la premiere heure plus la 
vitesse d'agitation est faible, plus la concentration en styrene libre est faible. Ceci 
signifierait que la conversion instantanee des monomeres est d'autant plus forte que la 
35 vitesse d'agitation est faible. 

Toutefois, ce point est totalement contredit par les donnees de la figure 6. En effet, 
sur cette figure, on constate que la pression n f est pas plus basse au debut de I'essai 3a 



10 



15 



20 



25 



30 
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que de I'essai 3c. Les pressions sont en effet pratiquement equivalentes : ce qui signifie 
que la conversion n'est done pas plus forte pendant la premiere heure pour I'exempie 3a. 

Ceci est d'ailleurs confirme par la figure 5 ou sont representees les variations de la 
concentration en polymere estimee a partir de la mesure Raman pour ces 3 memes 
essais . e'est a dire, la concentration en polymere, et done aussi la conversion, est la 
meme au cours des 3 essais en question. 

Ces trois exemples montrent done que si la qualite de I'agitation n'est pas suffisante 
pour assurer I'homogeneite du reacteur (par exemple une partie des monomeres peut 
Hotter a la surface du milieu reactionnel), la mesure correete de la concentration en 
monomere(s) n'est pas possible. Ainsi, si Ton suit uniquement la mesure de la 
concentration de monomere(s) libre(s), on estime a tort que la conversion instantanee 
est forte par rapport aux donnees de reference X, 0 . ce qui va conduire a prendre des 
actions de correction erronees dans le cas d'une regulation. C'est a dire, .-introduction 
trop rapide ou trop lente de la fraction B, ce qui ne permet pas de garantir la 
reproductibilite du precede et la qualite finale du latex. 

Exanmlfi ^ 1 ^ ulB de \* ^n^tion Pn nnivmere nbtenv P^r in mabodfi I'w^ 

pp li gnedf ? I'aYfimolel. 

a i w** QB& aiQtlBS da polymerisations, 
Exemple 4a : 

Le mode operatoire de polymerisation est identique a celui de I'exempie 1. 
Exemple 4b : 

Le mode operatoire de polymerisation est identique a celui de I exemple 1. 
Toutefois. la pompe devant introduire la fraction B n'a pas fonctionne correctement 
pendant une partie de la polymerisation (debit irregulier). 

On constate la difference de comportement de la pompe sur la figure 7 [abscisse : 
temps (mn) ; ordonnee : carre blanc: perte de poids (g) de la nourrice contenant la 
fraction B durant I'exempie 4a; losange fence: : perte de poids (g) de la nournce 
contenant la fraction B durant I'exempie 4b. La perte de poids est reguliere dans le cas 
de I'exempie 4a alors que des oscillations sont visibles dans le cas de I'exempie 4b. 
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P, Analyse ctes polymerisations, 

Les spectres Raman enregistr6s toutes les 6 mn sont traites en ligne dans le 
calculateur avec les equations de correlations d6termin6es dans I'exemple 1 , de fagon a 
calculer les concentrations en monomere(s) et en polymere. 

5 

Les calculs de la concentration en polymere en fonction du temps sont donnes figure 
8 [abscisse : temps de la reaction (mn) ; ordonnee : carre blanc : concentration en 
polymere pour exemple 4a (% massique / latex) ; losange fonce : concentration en 
polymere pour exemple 4b (% massique / latex)]. 

10 

Les calculs de concentration en styrene en fonction du temps sont donnes figure 9 
[abscisse : temps de la reaction (mn) ; ordonnee : carr6 blanc : concentration en styrene 
durant I'exemple 4a (ppm / latex) ; losange fonce : concentration en styrene durant 
I'exemple 4b (ppm / latex)]. 

15 

C. Resultats. 

Sur la figure 8, les courbes de I'exemple 4a et de I'exemple 4b se superposent. 
La mesure en ligne de la concentration en polymere dans le latex ne fait done pas 
apparaTtre la difference des modes operatoires des exemples 4a et 4b (fonctionnement 
20 de ia pompe). 

Cette mesure ne permet pas d'anticiper sur les corrections necessaires permettant 
d'obtenir des latex identiques dans les exemples 4a et 4b. Elle peut done difficilement 
rendre compte a elle seule sur I'instant d'6v6nements momentanes tels qu'un 
fonctionnement temporaire inadequat d'une pompe d'alimentation. 

25 

Cet exemple montre que la seule mesure en ligne de la concentration en polymere 
ne permet pas de garantir la reproductibilite du procede et la qualite finale du latex. 

Exemple 5; Mesure simultanSe de la concentration en monomeres libres et polymere 
30 obtenu selon la m6thode de I'exemple 1. 

Une serie d'experiences, 5-1 a 5-10, est realisee en reproduisant le mode 
operatoire de polymerisation de I'exemple 1 . 

L'analyse en ligne de la concentration en monomere et en polymere est effectuee 
dans des conditions identiques a celles de I'exemples 2. Les donnees de procede Xi 
35 (conversion instantanee) et Xc (conversion cumulee) definies precedemment et 
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calculees a partir des concentrations Cm et Cp mesurees simultanement en ligne, sont 
tracees sous la forme courbe Xi = f(Xc). 

On obtient ainsi 10 courbes correspondant aux 10 essais de polymerisation. Les 
10 courbes different de par la variable experimentale inherente au precede. On cherche 
a etablir une bande de confiance autour de la courbe de reference a partir de ces 10 
essais, que Ton appellera indice de dispersion (ID). Pour cela on procede comme suit : la 
courbe de reference est calculee par ajustement a partir des 10 courbes experimentales 
Xi = f(Xc) des essais 5-1 a 5-10 ; e'est done une courbe moyenne dite de reference 
Xi° = f(Xc°). 

On construit une bande de confiance en calculant au prealable une estimation de 
l-erreur pure a partir de tous les resultats experimentaux en appliquant la methodologie 
decrite dans I'ouvrage suivant : Draper N.R., Smith H., Applied Regression Analysis, 
Second Edition, Wiley, 1981. 

On calcule ainsi les limites hautes et basses de la bande de confiance simultanee de 
la courbe de reference. Le niveau de confiance choisi est de 99% (en d'autres termes, 
pendant une polymerisation, la valeur des donnees de procede a I'instant considere se 
situe a I'interieur de la bande de confiance, cela signifie que la probabibilite pour que le 
deroulement de la polymerisation ne soil pas significativement different de celui 
correspondant a la courbe de reference est superieure a 0.99). 

Uindice de dispersion (ID) est I'aire de la bande de confiance calculee sur le 
domaine defini par une abscisse (Xc) variant de 0 a 1 et une ordonnee (Xi) variant de 0 a 
1 On multiplie cette valeur brute par 1000. Plus I'lD est petit, moins le procede est 
disperse et en consequence plus ce procede est reproductible, done plus fiable. Les 
calculs ont ete effectues avec les modules SAS/STAT et SAS/IML du logiciel SAS 
version 6.12. (SAS Institute. USA). Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous. 

Fv^mnle 6. P™~H6 sfllfip r,n ™"«"" • mesure simnltanee en liqne de la concentration 

m^nnm^rep ^ ot pnivmferp ohtpnu seion la m*hnria de I'exempl^ 1 « regulation 

en liane. 

La serie d'essais 6-11 a 6-20 est realisee de facon identique a la serie de I'exemple 
5 Toutefois, la fraction B n'est plus introduite selon un profil predetermine ; en effet. un 
algorithme de controle est programme dans Tautomate de regulation pour piloter 
('alimentation des monomeres de la fraction B, de facon a minimiser I'eneur entre la 
courbe Xi = f (Xc), et la courbe de consigne Xi = f(Xc ). 
5 L'algorithme de console est base sur une regulation de type PID ("regulation 

proportionnelle. integrate et differentiate "). De la meme facon. que pour la serie d'essais 
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5-1 & 5-10, la m6thode statistique presentee precedemment est utilis6e pour calculer la 
bande de confiance sur les 10 essais et en d6duire I'indice de Dispersion (ID). Les 
rgsultats sont donnes dans le tableau ci-dessous : 



5 



Reference des essais 


Indice de dispersion (ID) 


5-1 a 5-10 (sans regulation en ligne) 


87 


6-1 1 a 6-20 (3v§q regulation en ligne) 


50 



La comparaison des series d'essais de I'exemple 5 et de I'exemple 6 fait apparaitre 
un indice de dispersion (ID) beaucoup plus faible lorsque la polymerisation est conduite 
avec un controle en ligne, rendu possible grace £ I'analyse en ligne FT-Raman : le 
10 nouveau proced6 faisant I'objet de Tinvention est done beaucoup plus reproductible et 
garantit de ce fait un niveau de performances constant. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de preparation de latex aux propri&es predefinies par (co)polymerisation en 
emulsion d'au moins une espece de monomeres ethyleniquement insatures, 
caracterise en ce que le procede est effectue par un suivi en continu in situ de la 
(co)polymerisation comprenant les etapes suivantes : 

(i) on emet dans I'emulsion un rayonnement lumineux incident compris dans la 
bande spectrale situee entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm 
et 1400 nm, 

(ii) on capte et on transmet a un spectrometre Raman la lumiere diffus6e par le 
milieu reactionnel, 

(iii) on determine le spectre Raman, portant I'energie de la lumiere diffusee en 
fonction du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement lumineux 
incident, 

(iv) on calcule : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques : 

- de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel , 

- et du polymere obtenu, 

b) soit les concentrations de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le 
milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman a Paide de 
methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes etant 
des methodes chimiom6triques multivariables ; 

(v) on calcule les donnees de procede a partir soit des concentrations de 
monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu, soit des intensites (aires ou 
hauteurs) de raies du spectre specifiques de monomere(s) libre(s) dans le milieu 
reactionnel et des intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques 
du polymere obtenu; 

(vi) on compare ces donnees de proced6 avec des donnees de reference 
specifiques du procede d'obtention du latex aux proprietes predefinies ; 

(vii) et on regule les parametres reactionnels tels que la temperature, la pression, 
Tagitation du milieu et Talimentation en monomeres afin de minimiser I'ecart 
entre les donnees de procede mesurees en ligne et les donnees de procede de 
reference. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le spectrometre Raman est 
a transformee de Fourier ou a optique dispersive, de preference a transformee de 
Fourier (FT-Raman), 
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3. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le latex resulte de 
la (co)polymerisation en Emulsion de monomeres ethyleniquement insatures, choisis 
dans le groupe constitue : 

5 -du styrene et/ou de ses derives, notamment les derives tels que 

I'alphamethylstyrene ou le vinyltoluene ; 

- des dienes tels que le butadiene, I'isoprene, le 2-chloro-1 ,3 butadiene ; 

- des esters (m6th)acryliques, ce terme designant les esters de I'acide acrylique et 
de I'acide methacrylique avec les alcools en C<|-C-|2 hydrogenes ou fluores, de 

10 preference C^-Cs, notamment I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de 

propyle, Pacrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylehexyle, 
Tacrylate de tert-butyle, le methacrylate de methyle, le m6thacrylate d'ethyle, le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

- des nitriles vinyliques, de preference ceux ayant de 3 a 12 atomes de carbone, tel 
15 que Tacrylonitrile et le m6thacrylonitrile ; 

- des esters vinyliques d'acide carboxylique tels que Tacetate de vinyle, le versatate 
de vinyle, le propionate de vinyle ; 

- des halogenures de vinyle ; 

- et leur melange. 

20 

4. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Temuision, en 
outre, comprend d'autres monomeres ethyleniquement insatures, (co)poly- 
merisables avec les monomeres de la revendication precedente, choisis parmi le 
groupe constitue par : 

25 - les acides mono- et di-carboxyliques insatures §thyl6niques comme I'acide 

acrylique, Tacide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide 
fumarique ; 

- les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques precites avec des alcanols, de 
preference ayant de 1 & 4 atomes de carbone, et leurs d6riv6s N- substitues ; 

30 - les amides des acides carboxyliques insatures tels que I'acrylamide, le 

methacrylamide, le N-methylolacrylamide, le methacrylamide, et les N-alkyl- 
acrylamides ; 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium tels que I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 

35 sulfonique, Tacide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 

m§thacrylate, 
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- les monomeres 6thyleniques insatur6s comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tels que 
par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazoie, les (m6th)acrylates d'aminoalkyle 
et les (m£th)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou 
dimethylaminoethyl-methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou le ditertio 
butylaminoethyl-methacrylate, le dimethylaminomethyl-acrylamide ou dimethyl 
aminomethyl-methacrylamide ; 

- les monomeres zwitterioniques tels que I'acrylate de sulfopropyl(dimethyl)amino 
propyle ; 

- et leur melange. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le suivi direct en ligne est 
effectue en continu pour la preparation de latex styrene-butadiene, par la 
(co)polym§risation en emulsion aqueuse du styrene avec le butadiene. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le suivi direct en ligne est effectu6 pour la preparation de latex par 
(co)polym6risation en emulsion dans laquelle la phase continue est constitute d'eau. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'on calcule I'intensite (aire ou hauteur) des raies specifiques du spectre de 
diffusion Raman : 

- d'une part a environ 1635 ± 100 cm' 1 , raie associee a la vibration d'etirement de la 
double liaison carbone-carbone des monomeres libres non encore (co)polymerises, 

- et d f autre part a environ 1660 ± 100 cm^ 1 , raie associee aux vibrations d f etirement 
des double liaisons carbone-carbone incorporees dans la chaine principale du 
polymere obtenu, lorsque le melange monomere contient au moins un compose 
dienique. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le suivi direct en 
ligne est effectut en calculant les concentrations de monomere(s) libre(s) et du 
polymere obtenu par des m6thodes d'analyses chimiometriques multivariables, ce 
calcul etant effectue par un ordinateur ayant en memoire les equations etablissant 
une correlation entre les spectres Raman et les concentrations de monomere(s) 
libre(s) et du polymere obtenu et, les spectres Raman mesures etant introduits dans 
ladite memoire afin de calculer les concentrations de monomere(s) libre(s) et du 
polymere obtenu tors de la polymerisation. 
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9. Composition a base de latex, susceptible d'etre obtenu par un procede de 
(co)polymerisation en emulsion selon Tune quelconque des revendications 
prec§dentes. 

5 

10. Dispositif pour le suivi direct en ligne in situ du procede de preparation de latex aux 
proprietes predefinies par (co)polymerisation en emulsion de monomeres 
ethyleniquement insatures selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 
comprenant : 

10 (i) un reacteur comprenant au moins un moyen d'alimentation de monomeres, de 

tensioactifs, d'amorceur de (co)polymerisation, et d'eau ; 

(ii) au moins une sonde optique permettant d'analyser le contenu du reacteur ; 

(iii) un spectrometre Raman ; 

(iv) au moins une fibre optique 

15 -par laquelle un rayonnement lumineux incident de longueur d'onde comprise 

entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm et 1400 nm, est 
achemine du spectrometre Raman vers la sonde optique, 
• et par laquelle la iumiere diffusee par le milieu reactionnel est re-acheminee 
vers le spectrometre fournissant le spectre Raman, 
20 la fibre optique 6tant identique ou differente pour I'acheminement et le r£- 

acheminement ; 

(v) un calculateur coupl6 au spectrometre permettant de calculer a partir du spectre 
Raman : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques 

25 - de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel 

- et du polymere obtenu, 

b) soit les concentrations des monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans 
le milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman a Taide 
de methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes 

30 etant des methodes chimiometriques multivariables ; 

(vi) et un automate de regulation dans lequel est programme au moins un 
algorithme mathematique permettant de reguler les parametres reactionnels tels 
que la temperature, la pression, la Vitesse d f agitation du milieu, et I'alimentation 
en monomeres afin de minimiser I'ecart entre les donnees de procede mesurees 

35 en ligne et les donnees de procede de reference ; les donnees de procede etant 

basees sur une transformation algebrique soit des intensites de raies ou des 
concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu et, les donnees) 
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de reference, basees sur cette meme transformation algebrique, etant des 
donnees specifiques du procede d'obtention du latex aux proprietes predefinies. 

11. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que I'automate de 
regulation est un appareil programmable contenant au moins un algorithme 
mathematique, (edit appareil etant en liaison avec le calculates couple au 
spectrometre Raman, permet d'agir en continu sur les parametres du procede pour 
reproduire un profil de conversion instantanee predetermine. 

12. Dispositif selon I'une quelconque des revendications 10 et 11, caracterise en ce que 
le spectrometre Raman est a transformee de Fourier et comprend une source de 
rayonnement lumineux, un systeme optique interferometrique, un detecteur, un 
systeme electronique et un systeme informatique. 

13. Dispositif selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce que 
la sonde optique est positionnee directement a proximite du reacteur dans lequel la 
(co)polymerisation a lieu, indifferemment 

- soit au contact du milieu r^actionnel, 

- soit placee derrtere une fenetre de fa?on a ce qu'il n"y ait aucun contact physique 
entre ladite sonde et le milieu r§actionnel. 

14. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, caracterise en ce que 
la sonde comporte un ou plusieurs moyens destines a attenuer et/ou a eliminer le(s) 
spectre(s) interferant(s). 

15. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que la sonde 
comporte un premier moyen destine a 6liminer le spectre Raman produit par la fibre 
optique transportant I'irradiation incidente, et un deuxieme moyen destine a attenuer 
la diffusion Rayleigh des molecules sendees. 

16. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 a 15, caracterise en ce que 
les premier et deuxieme moyens sont des filtres optiques choisis notamment parmi 
les filtres holographiques, les filtres dielectriques et les filtres dichroTques. 

17. Dispositif selon I'une des revendications prScedentes 10 a 16, caracterise en ce que 
la transmission des rayonnements incident et diffuse se fait par I'intermediaire des 
fibres optiques comportant des ports d'entree et de sortie individuels et separes. 
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